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摘要  运用电化学阻抗谱(EIS)研究了 LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-EC(碳酸乙烯酯):DEC(碳酸二乙酯):DMC(碳酸二甲
酯)和 1 mol/L LiPF6-PC(碳酸丙稀酯):DMC＋5% VC(碳酸亚乙烯酯)电解液中 0～30 ℃范围内的阻抗谱特征、固体电解
质相界面(SEI)膜阻抗、电子电阻和电荷传递电阻等随温度的变化. 结果表明, LiCoO2正极的阻抗谱特征随温度变化, 当
温度升高其低频区域在上述两种电解液中分别于 10和 20 ℃出现反映锂离子固态扩散的斜线. 测得 LiCoO2正极在上述
两种电解液中, 锂离子迁移通过 SEI 膜的离子跳跃能垒平均值分别为 37.74 和 26.55 kJ/mol; 电子电导率的热激活化能
平均值分别为 39.08 和 53.81 kJ/mol; 嵌入反应活化能平均值分别为 68.97 和 73.73 J/mol.  
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Abstract  The temperature dependent properties of the impedance spectral characters, the electronic resis-
tance, the resistances of the SEI (solid electrolyte interphase) film as well as the charge transfer reaction of 
the LiCoO2 electrode in 1 mol/L LiPF6-EC (ethylene carbonate):DEC (diethyl carbonate):DMC (dimethyl 
carbonate) and 1 mol/L LiPF6-PC (propylene carbonate):DMC＋5% VC (vinylene carbonate) electrolyte 
solutions were studied and reported. The temperature was varied from 0 to 30 . The studies of℃  
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) revealed that, the common EIS features of the LiCoO2 
electrode in the 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC and 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC electrolyte solutions 
were related to the temperature, and a straight line reflecting solid state Li ion diffusion in the bulk of active 
mass appeared at 10 and 20 ,℃  respectively. In 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC and 1 mol/L LiPF6-PC:DMC
＋5% VC electrolyte solutions, the energy barriers for the ion jump relating to migration of lithium ions 
through the SEI film of the LiCoO2 electrode were determined to be 37.74 and 26.55 kJ/mol, the thermal 
active energy of the electronic conductivities to be 39.08 and 53.81 kJ/mol, and the 
intercalation-deintercalation reaction active energies to be 68.97 and 73.73 kJ/mol, respectively. 
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正极材料之一, 在过去的十几年中, LiCoO2 一直是商品
化锂离子电池的主导正极材料 [6 ～ 8]. 电化学阻抗谱
(Electrochemical impedance spectroscopy, 简称 EIS)是研
究电极/电解质界面发生的电化学过程的最有力工具之
一, 广泛应用于研究锂离子在嵌合物电极材料中的嵌入
过程. 我们在前期的研究中, 运用EIS研究了 LiCoO2正
极的首次嵌脱锂过程[9]. 发现 LiCoO2 正极在首次嵌脱
锂过程中 4.2 V 以上由于过充电反应, 固体电解质相界
面(SEI)膜会迅速增厚; 在 Li/LiCoO2电池体系中, EIS 中
的感抗是由于存在 LiCoO2/Li1－xCoO2 浓差电池引起的; 
电荷传递电阻随电极电位的变化可较好地用兰谬尔嵌
入等温式和弗鲁姆金嵌入等温式描述, 测得 LiCoO2 电
极中锂离子嵌脱反应电荷传递的对称因子 α＝0.5.  
在本文中, 我们运用 EIS研究了在 0～30 ℃范围内, 
LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC 和 1 mol/L 
LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中随温度升高阻抗谱特
征发生的变化, 选取适当的等效电路拟合实验所得的
EIS 数据, 分析了锂离子嵌脱过程中 SEI 膜阻抗、电子
电阻和电荷传递电阻随温度的变化, 并测定了相关的动
力学参数.  
1  实验部分 
实验在 2025 扣式电池中完成, 金属锂片作为对电
极, LiCoO2 正极按 80%的活性材料(天津巴莫科技股份
有限公司), 10%的 PVDF-HFP粘合剂(Kynar FLEX LBG, 
Elf-atochem, USA), 3%的导电碳黑和 7%石墨(上海杉杉
科技有限公司)的质量百分比组成. 电解液为 1 mol/L 
LiPF6-EC(碳酸乙烯酯):DEC(碳酸二乙酯):DMC(碳酸二
甲酯 )和 1 mol/L LiPF6-PC(碳酸丙稀酯 ):DMC＋5% 
VC(碳酸亚乙烯酯)(体积比 1∶1∶1)(张家港国泰华荣化
工新材料公司).  
EIS 测试在 EG&G 2263-1 型电化学综合测试仪
(Princeton applied research, USA)上完成, 测试频率范围
105～10－2 Hz, 交流信号振幅为 5 mV. 在进行阻抗测试
前, 首先对待测电池在 25 ℃下进行 10 周的充放电循
环, 充放电倍率为 0.1 C, 电压范围为 3.5～4.2 V, 以确
保在 LiCoO2正极表面形成稳定的 SEI 膜和降低金属锂
负极对测试结果的影响; 然后电极在极化电位平衡 2 h. 
实验中获得的阻抗数据用 Zview 软件进行拟合.  
2  结果与讨论 
2.1  LiCoO2正极在温度升高过程中的 EIS 谱基本特征 
图 1 和 2 分别为 LiCoO2 正极在 1 mol/L LiPF6- 
EC:DEC:DMC 和 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解
液中, 4.05 和 4.14 V 时 EIS 随温度升高发生的变化. 可以
看出, 0 ℃时LiCoO2正极在上述两种电解液中, 具有相近
的 EIS 谱特征, EIS 的 Nyquist 图在整个测试频率范围内
可分为三部分, 即高频区域、中频区域和低频区域各存在
一个半圆. 随温度的升高 LiCoO2正极在上述两种电解液
中的 EIS 谱特征变化略有不同, 10 ℃时在 1 mol/L 
LiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中, Nyquist 图的低频区域开
始出现一斜线; 而在 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电
解液中, 20 ℃时 Nyquist 图的低频区域才开始出现一斜
线, 与在 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中相比, 说
明在 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中锂离子的
嵌脱较为困难. 在温度进一步升高的过程中, 低频区域




SEI 膜有关, 中频区域半圆与 LiCoO2 材料的电子电导有
关, 中低频区域半圆与电荷传递过程有关, 而低频区域
的斜线则反映了锂离子在 LiCoO2 材料中的固态扩散过
程. 其等效电路如图 3 所示, Rs代表欧姆电阻, RSEI, Re和
Rct分别为 SEI 膜电阻、电子电阻和电荷传递电阻, SEI 膜
电容 CSEI、电子电阻相关电容 Ce、双电层电容 Cdl以及扩
散阻抗分别用恒相角元件(CPE) QSEI, Qe, Qdl和 QD表示. 




n nn nY Y jYω ω⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
＝ ＋  (1) 
其中ω为角频率,  j 为虚数单位 1－ . 当 n＝0 时, CPE 相
当于一个电阻; 当 n＝1, CPE 相当于一个电容. 使用图 3
所示的等效电路对实验中获得的 EIS 进行了拟合, 拟合
过程中我们根据 EIS 低频区域是否存在与扩散相关的斜
线, 通过添减 QD实现对不同温度下 EIS 的拟合.  
2.2  温度对 LiCoO2正极表面 SEI 膜的影响 
根据SEI模型原理, 锂离子通过SEI膜迁移的动力学
过程可用表征离子在固体中迁移过程的等式(2)描述[11,12].  
( ) ( )4 exp / sinh /i zFacv W RT azFE RT＝ －  (2) 
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图 1  4.05 V 时, LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中 EIS 随温度升高的变化 
Figure 1  Variation of impedance spectra with temperature for the LiCoO2 electrode at 4.05 V in 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC electro-
lyte solution  
 
图 2  4.14 V 时, LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中 EIS 随温度升高的变化 
Figure 2  Variation of impedance spectra with temperature for the LiCoO2 electrode at 4.14 V in 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 
electrolyte solution 
 
图 3  LiCoO2正极的 EIS 等效电路 
Figure 3  Equivalent circuits used for analysis of impedance spectra of LiCoO2 electrode 
 
其中 a 为离子跳跃半距离(the jump’s half distance), v 为
晶格振动频率, z是离子电荷, 对锂离子来说等于1; W是
离子跳跃能垒, c 是离子的浓度, E 是电场强度, F 是
Faraday 常数.  
当所有的电势降都发生在 SEI 膜上时,  
η＝ηSEI＝El  (3) 




从而, SEI 膜电阻 RSEI可表示为  
RSEI＝(RTl/4z2F2a2cv)exp(W/RT) (5) 
对(5)式进一步变换可得,  
ln RSEI＝ln(RTl/4z2F2a2cv)＋W/RT (6) 
从(6)式可以得到, ln RSEI随 T－1呈线性变化.  
图 4 为 LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC
电解液中 ln RSEI随 T－1的变化. ln RSEI～T－1呈较好线性
变化关系, 从图 4 中的直线斜率计算得到 4.05, 4.065 和
4.17 V 时的 W 值分别为 36.32, 38.78 和 38.13 kJ/mol, 其
平均值为 37.74 kJ/mol. 上述结果表明, LiCoO2正极在 1 
mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中, W 的值随电极电
位改变较小, 显示其表面 SEI 膜非常稳定, 电极电位的
改变对其几乎没有影响. 图 5 为 LiCoO2正极在 1 mol/L 
LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中 ln RSEI随 T－1的变化, 
ln RSEI～T－1 的线性较差, 指示 LiCoO2 正极在 1 mol/L 
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LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中, 其表面 SEI 膜稳定
较差, 随温度的改变, SEI 膜结构和组成可能发生了改变, 
这可能是由于温度的升高造成电解液的氧化或 SEI 膜组
分分解所致. 从图 5 中的直线斜率计算得到, 4.03, 4.08 和
4.14 V 时 W 的值分别为 22.68, 24.35 和 32.62 kJ/mol,    
其平均值为 26.55 kJ/mol. 对比 LiCoO2正极在上述两种
电 解 液 中 W 的 平 均 值 , 可 以 得 出 在 1 mol/L 
LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中, 锂离子通过 SEI 膜
的迁移对温度更为敏感.  
2.3  温度对 LiCoO2正极电子电导的影响 
电导率 σ与温度的关系通常由 Arrhenius 方程给出:  
σ＝Aexp(－Ea/RT)  (7) 
其中 A 为指前因子, Ea为热激活化能.  
电阻 R 与电导率 σ有如下关系:  
SR
Lσ＝
  (8) 
其中 L 为材料厚度, S 为材料面积. 从而,  
( )aexp /SR E RTAL＝   (9) 
对(9)式进一步变换可得  
aln ln S ER
AL RT
＝ ＋   (10) 
从(10)式可以得出, ln Re随 T－1同样呈线性变化.  
图 6 和 7 分别为  LiCoO2 正极在 1 mol/L 
LiPF6-EC:DEC:DMC和1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC
电解液中 ln Re随 T－1的变化. 可以看出, 在上述两种电
解液中, ln Re～T－1均呈较好的线性变化关系. 从图 6 和
7 中的直线斜率计算得到 , LiCoO2 正极在 1 mol/L 
LiPF6-EC:DEC:DMC电解液中 4.05, 4.065和 4.17 V时的
Ea分别为 40.50, 36.65和 40.10 kJ/mol, 其平均值为 39.08 
kJ/mol; 在 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中
4.03, 4.08 和 4.14 V 时的 Ea分别为 55.56, 52.96 和 52.91 
kJ/mol, 其平均值为 53.81 kJ/mol. 上述结果表明 ,   
LiCoO2 正极在上述两种电解液中 Ea 的平均值不同, 显




2.4  温度对电荷传递过程的影响 
锂离子在 LiCoO2中的嵌脱过程可表示为:  
( ) ( ) 2 21 Li 1 e Li CoO LiCoOxx x+ ⎯⎯→←⎯⎯－ ＋ － ＋G  (11) 
 
图 4  LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中表面 SEI 膜电阻的自然对数与温度倒数的关系曲线 
Figure 4  Variations of the logarithm of RSEI of LiCoO2 electrode with 1/T in 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC electrolyte solution 
 (a) 4.05 V, (b) 4.065 V, (c) 4.17 V 
 
图 5  LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中表面 SEI 膜电阻的自然对数与温度倒数的关系曲线 
Figure 5  Variations of the logarithm of RSEI of LiCoO2 electrode with 1/T in 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC electrolyte solution 
(a) 4.03 V, (b) 4.08 V, (c) 4.14 V 
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图 6  LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中电子电阻的自然对数与温度倒数的关系曲线 
Figure 6  Variations of the logarithm of Re of LiCoO2 electrode with 1/T in 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC electrolyte solution 
(a) 4.05 V, (b) 4.065 V, (c) 4.17 V 
 
图 7  LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中电子电阻的自然对数与温度倒数的关系曲线 
Figure 7  Variations of the logarithm of Re of LiCoO2 electrode with 1/T in 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC electrolyte solution 
(a) 4.03 V, (b) 4.08 V, (c) 4.14 V 
假定正向反应(锂离子嵌入反应)的速度正比于 cT(1－x)
和电极表面溶液中的锂离子浓度M＋, 这里 cT(1－x)表示
LixCoO2内待嵌入的自由位置, x 为嵌锂度(the intercala-
tion level), cT为在 LiCoO2中锂离子的最大嵌入浓度(单
位 mol/cm3). 反向反应(锂离子脱嵌反应)的速度正比于
cTx, cTx 为已经被锂离子占有的位置, 因此正向反应速
率 rf 和反向反应速率 rb可表示为[15,16]:  
rf＝kfcT(1－x)M
＋  (12) 





其中 n 为反应中转移的电子数.  
锂离子嵌入引起的 LiCoO2的摩尔嵌入自由能 ∆Gint
的变化可表示为  
∆Gint＝a＋gx  (15) 
其中 a 和 g 分别为与每个嵌入位置周围嵌基的相互作
用、两个临近的嵌入锂离子之间相互作用有关的常数.  
按照活化络合理论, 并考虑上述锂离子嵌入引起的























＝  (17) 
其中 α为电化学反应对称因子, 0bk 和 0fk 分别为由化学因
素决定的正向和反向反应的反应速率常数, 它与由化学


















＝   (19) 
由(16)和(17)式可得 

























在平衡时, E＝Ee, 总电流 i＝0, 因此交换电流密度 i0可
表示为 
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Rct＝RT/nFi0  (24) 
从(20)和(22)式可得 
( ) ( )
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当 1/T 很小时, 对 ln(1/T)进行泰勒级数展开, 并忽略高
次方项, 则(29)式可变换为 
( ) ( )




















温度下, 即 x保持不变和1/T很小时, ln Rct随 T－1也呈线
性变化.  
图 8 和 9 分别为 LiCoO2 正极在 1 mol/L LiPF6- 
EC:DEC:DMC 和 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解
液中 ln Rct随 T－1的变化. LiCoO2正极在上述两种电解
液中, ln Rct～T－1均呈现较好的线性关系. 从图 8 和 9 中
的直线斜率计算得到, LiCoO2 正极在 1 mol/L LiPF6- 
EC:DEC:DMC 电解液中 4.05, 4.065 和 4.17 V 时的 ∆G
分别为 67.40, 69.80 和 69.71 kJ/mol, 其平均值为 68.97 
kJ/mol; 在 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中
4.03, 4.08 和 4.14 V 时的∆G 分别为 76.93, 70.17 和 74.10 
kJ/mol, 其平均值为 73.73 kJ/mol. 上述结果指出, 在 1 
mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC 和 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋ 
 
图 8  LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC 电解液中电荷传递电阻的自然对数与温度倒数的关系曲线 
Figure 8  Variations of the logarithm of Rct of LiCoO2 electrode with 1/T in 1 mol/L LiPF6-EC:DEC:DMC electrolyte solution 
(a) 4.05 V, (b) 4.065 V, (c) 4.17 V 
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图 9  LiCoO2正极在 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC 电解液中电荷传递电阻的自然对数与温度倒数的关系曲线 
Figure 9  Variations of the logarithm of Rct of LiCoO2 electrode with 1/T in 1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC electrolyte solution 
(a) 4.03 V, (b) 4.08 V, (c) 4.14 V 
5% VC 电解液中 ∆G 随电极电位的变化都是没有规律
的, 这显然是由于电极电位的升高一方面会使 nFE0 增
大, 另一方面又会使 gx 减小引起的. LiCoO2正极在上述
两种电解液中 ∆G 的平均值不同, 表明在上述两种电解
液中由化学因素决定的反应活化能的不同, 这可能与锂
离子在迁移通过 SEI 膜前, 由于电解液种类的不同, 锂
离子去溶剂化所需能量不同有关[17]. 
3  结论 
运 用 EIS 研 究 了 LiCoO2 正 极 在 1 mol/L 
LiPF6-EC:DEC:DMC和1 mol/L LiPF6-PC:DMC＋5% VC





迁移通过 SEI 膜的离子跳跃能垒平均值分别为 37.74 和
26.55 kJ/mol; 电子电导率的热激活化能平均值分别为
39.08 和 53.81 kJ/mol; 嵌入反应活化能平均值分别为
68.97 和 73.73 kJ/mol. 
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